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"Procede de preparation de phosphates de bases fortes" 

La presente invention est relative a la preparation de 

phosphates de bases fortes. 
5 On connait d'une maniere generate la preparation de 

phosphates de bases fortes par reaction d'acide phosphorique avec 
ce!les-ci. par bases fortes, on entend dans la presente invention, une 
base capable d'augmenter le pH dans, un milieu de 
dihydrogenophosphate de calcium (MCP) en solution aqueuse, par 
10 exemple de I'oxyde, de Thydroxyde ou des sels solubles dans Teau de 
sodium, de potassium ou d'ammonium. ; ; - 

La presente invention a pour but de fabriquer des 
• ■ • " * * 

phosphates de bases fortes de qualite superieure et de partir pour cela, 

non de Tacide phosphorique, mais de produits phosphates a peu de 
15 valeur ajoutee qui se trouvent sur le marche a un cout abordable, en 
traitant ces produits phosphates d'une maniere simple, efficace et peu 
couteuse. 

Parmi les produits phosphates a faible valeur ajoutee on 
peut citer notamment le minerai de phosphate et les produits resultant 

20 d'une simple attaque de ce minerai par.un acide brut, comme la pulpe 
alors obtenue ou le produit de sechage de celle-ci qui est utilise , en 
particulier comme engrais. Tous ces produits contiennent generalement 
encore les impuretes presentes non seulement dans le minerai, mais 
aussi dans I'acide d'attaque brut, ce qui explique leur usage limite a celui 

25 d'engrais. Etant donne le traitement simple auquel les matieres 
premieres ont ete soumises pour les obtenir, ces produits sont aussi d'un 
cout relativement faible. 
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Pour resoudre le probleme pose ci-dessus, on a prevu 
suivant I'invention un precede de preparation de phosphates de bases 
fortes, comprenant 

- une formation d'une pulpe constitute d'une phase aqueuse- 
contenant du phosphate de calcium soluble dans I'eau sous forme 
d'ions calcium et d'ions phosphate, et d'une phase solide contenant 
des impuretes, 

- une separation entre ladite phase liquide et ladite phase solide, 

- dans la phase liquide issue de ladite separation, un deplacement des 
ions calcium par des ions d'une base forte, 

- une formation d'une solution aqueuse de phosphate(s) pur(s) de 
ladite base forte, 

- une precipitation d'un phosphate de calcium pur insoluble dans I'eau, 

- et un isolement du phosphate de calcium precipite a partir de la 
solution aqueuse de phosphate de base forte. 

Pour obtenir une telle pulpe, on peut proceder a une 
attaque du mineral de phosphate par de I'acide phosphorique. On 
connait par exemple un tel procede d'attaque phosphorique pour 
produire des engrais a base de phosphate. On laisse le produit de 
I'attaque murir, et puis simplement secher. Apres granulation eventuelle il 
est utilise sous forme d'un phosphate de calcium non epure, e'est-a-dire 
non debarrasse des impuretes du minerai et de I'acide phosphorique brut 
utilise pour I'attaque. Cet engrais, qui est principalement constitue de 
triple super-phosphate de calcium (TSP), s'appelle aussi engrais simple. 

La pulpe obtenue dans cette attaque phosphorique peut 
avantageusement etre utilisee directement dans le procede suivant 
['invention. On peut aussi utiliser du TSP seche, eventuellement granule, 
et le dissoudre dans de I'eau pour obtenir une pulpe adequate. 

On connait des procedes de production d'acide 
phosphorique pur par attaque du rninerai a I'acide phosphorique (voir par 
exemple FR-A-2343696, US-A-3.323.864, FR-A-1 082404, et EP-A- 
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0087323). Ces precedes font intervenir, apres cette attaque et une 
eventueile separation solide/liquide, une precipitation d'un sel de calcium, 
par Nntermediaire d'un acide, de fagon a obtenir de I'acide phosphorique 
de bonne qualite. Dans certains de ces precedes, le sel de calcium 
5 precipite contient encore les impuretes d'origine du mineral-, dans 
d'autres on fait usage d'acide chiorhydrique, fluorhydrique ou 
fluosilicique, qui sont des acides couteux, dont la manipulation est 
dangereuse. 

On connaTt encore un procede de production d'acide 

10 phosphorique par attaque de mineral a I'acide phosphorique (v. WO-A- 
02/12120). Dans ce procede la solution de phosphate de calcium issue 
de la separation solide/liquide de la pulpe resultant de I'attaq.ue 
phosphorique est soumise a un traitement a I'acide chiorhydrique de 
maniere a isoler, d'une part, une solution aqueuse de chlorure de 

15 calcium et, d'autre part, de I'acide phosphorique pur. 

Dans I'etape de formation du procede suivant ('invention, la 
pulpe presente avantageusement un pH de 1,2 a 3,2, de preference de 2 
a 3, en particulier de 2,5, et ie rapport molaire Ca/P est maintenu 
avantageusement a une valeur de I'ordre de 0,4 a 0,5, de preference de 

20 0,45. A ce pH eleve, et de preference a temperature et pression 
ambiantes, les impuretes formees en particulier de Fe, Si, U, Cd, As, F, 
etc. ne sont que peu dissoutes, tandis que I'ion Ca ++ , dont la teneur est 
relativement importante dans la pulpe Qusqu'a 16% en poids), se 
presente en solution. Le phosphate de calcium forme se trouve en effet 

25 sous une forme soluble dans I'eau, en particulier de 
dihydrogenophosphate de calcium (MCP). 

L'etape de separation solide/liquide peut s'effectuer par tout 
moyen approprie connu, par exemple par filtration, decantation ou 
encore comme decrit dans la WO-A-02/12120. Le deplacement precite 

30 peut ainsi etre effectue dans une phase liquide tres propre, depourvue 
de maniere maximale dlmpuretes. 
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Pendant I'etape de deplacement par une base forte, oh 
observe evidemment une montee rapide du phL II resulte .de cette 
introduction d'une base forte dans la solution de dihydrogenophosphate 
de calcium (MCP), d'une part, un deplacement des ions Ca ++ par des 
5 ions de la base forte utilisee et formation ainsi du phosphate de la base 
forte qui est tres pur et soluble dans I'eau, et, d'autre part, une 
precipitation simultanee de monohydrogenophosphate de calcium (DCP) 
pur. 

La quantite de base forte ajoutee pour le deplacement est 
10 determinee par le produit que Ton souhaite obtenir. Par exemple on peut 
avantageusement prevoir d'ajouter dans la phase liquide issue de ladite 
separation Na 2 C0 3 et/ou NaOH de fagon a obtenir un rapport molaire, 
Na/P qui soit approximativement de Tordre de 1 a 3, de preference de\ 
1,67 pour Tobtention de STPP. On obtient ainsi, dans ce cas, dans la 

* 

15 solution aqueuse isolee, apres la precipitation du DCP, un. rapport 
molaire entre monohydrogenophosphate et dihydrogenophosphate de 
sodium de Tordre de 2/1 

Uisolement des deux phases formees se fait d'une maniere 
quelconque, connue en soi, par exemple par decantation, filtration, ou un 

20 processus analogue. 

Les solutions aqueuses de bases fortes peuvent alors etre 
traitees de maniere connue pour former des poudres, comprimes, ou 
solutions , concentrees de monophosphates, diphosphates ou 
polyphosphates de sodium, de potassium ou encore d'ammonium, et en 

25 particulier du tripolyphosphate de sodium (STPP). Ces phosphates sont 
de qualite technique et peuvent etre utilises entre autres dans le domaine 
des detergents, du traitement des surfaces metalliques et de la 
formulation d'engrais liquide, par exemple. 

Le DCP pur obtenu est un produit que Ton peut valpriser 

30 par exemple dans Talimentation animale. 



2003/0682 - 

-5- 

D'autres modes de realisation avantageux du procede 
suivant ('invention sont indiques dans ies revendications annexees. 

L'invention va a present etre decrite de maniere plus 
detaillee a I'aide d'exemples de realisation non limitatifs. 

Exemple 1 

On peut prevoir un mode de realisation de l'invention dans 
une installation telle qu'illustree sur la figure unique annexee. 

Un minerai de phosphate (100 g) est alimente en 1 dans un 
reacteur 2 dans lequel, en 3, on introduit de I'eau (190 g) et, en 4, un 
liquide d'attaque contenant des ions phosphates, tels que du H3PO4 brut 
(1 90 g) (appele aussi WPPA). 

Le minerai de phosphate est de preference broye et if 
presente avantageusement une teneur en P2O5 de I'ordre de 28-30 % en 
poids, tandis que I'acide phosphorique brut presente une teneur en P2O5 
de I'ordre de 30-40 % en poids. 

Les conditions de digestion sont etablies de maniere a 
evitertoute precipitation de phosphate de calcium. 

La digestion s'effectue avantageusement a la temperature 
et . a la pression ambiantes. On peut evidemment prevoir une 
temperature plus elevee, allant jusqu'a 80°C par exemple. 

Un conduit 5 permet d'evacuer du gaz C0 2 (5 g) par le 
sommet du reacteur. 

Apres digestion dans le premier reacteur 2, la pulpe formee 
est transferee par le conduit 6 dans un dispositif de decantation-filtration 
7 dans lequel a lieu une separation entre une phase liquide (380 g) 
evacuee par le conduit 8 et une phase solide qui est, dans le dispositif de 
lavage 9, soumise a un lavage par de I'eau (190 g) introduite en 10. 

Dans le dispositif de decantation-filtration 7 le pH est en 
particulier de 2-3. A ce pH eleve, la plupart des metaux formant les 
impuretes precipitent a I'exception du calcium qui reste en solution 
aqueuse sous la forme de dihydrogenophosphate de calcium (MCP). 
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. L'eau de lavage (190 g) du gateau de filtration est evacuee du dispositif 
de lavage 9 par le conduit 11 et elle peut eventueilement etre recyclee 
dans l'eau alimentee en 3 dans le reacteur 2. Les impuretes (100 g) sont 
evacuees en 12 sous la forme d'un concentre solide. 
5 La solution de MCP (380 g) est transferee par le conduit 8 a 

un dispositif de precipitation 13, dans lequel on introduit, en 14, une base 
forte (47 g), par exemple du carbonate de sodium Na 2 C0 3 . 

L'augmentation brusque du pH, a une vaieur de 4,5 a 7, de 
preference de 5 a 6,5, avantageusement de 6, a pour effet une 

10 precipitation de monohydrogenophosphate de calcium insoluble dans 
Teau, un degagement de C0 2 (19 g) en 15, et un deplacement des ions 
Ca ++ par des ions Na + dans la solution aqueuse. La suspension obtenue 
est dirigee par le conduit 16 a un dispositif de filtration 17. Un gateau de 
filtration forme de DCP (150 g) est evacue en 18 et le filtrat obtenu en 19 -. 

15 (258 g) contient en solution des phosphates de Na purs par exemple 
dans un rapport molaire Na 2 HP04/NaH 2 P04 de 2/1. Cette solution 
presente un rapport molaire Na/P de 5/3 (Na/P = 1,67). 

Au lieu d'utiliser une pulpe resultant d'une attaque 
phpsphorique de mineral de phosphate, on peut aussi prevoir de diluer 

20 un engrais simple (TSP) dans de Teau. A cet effet on introduit cet engrais 
en 20 dans une cuve 21 dans laquelle de Teau est admise en 22. Les 
conditions sont respectees pour que le TSP se dissolve tandis que les 
impuretes qu'il contient habituellement restent sous forme de particules 
solides en suspension. Cette suspension peut alors etre alimentee au 

25 dispositif de decantation-filtration 7 et subir le meme traitement que celui 
decrit ci-dessus. 
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REVENPICATIONS 

1 . Procede de preparation de phosphates de bases fortes, 

comprenant 

- une formation d'une pulpe constitute d'une phase aqueuse 
contenant du phosphate de calcium soluble dans I'eau sous forme 
d'ions calcium et d'ions phosphate, et d'une phase solide contenant. 
des impuretes, 

- une separation entre ladite phase liquide et ladite phase solide, 

- dans la phase liquide issue de ladite separation, un deplacement des 
ions calcium par des ions d'une base forte, 

- une formation d'une solution aqueuse de phosphate(s) pur(s) de 
ladite base forte , 

- une precipitation d'un phosphate de calcium pur insoluble dans I'eau, 

- . et un isolement du phosphate de calcium precipite a partir de la 

solution aqueuse de phosphate de base forte. 

2. Procede suivant la revendication 1, caracterise en ce 
que ladite etape de formation comprend une addition d'eau a du triple 
super-phosphate de calcium (TPS). 

3. Procede suivant la revendication 1, caracterise en ce 
que ladite etape de formation comprend une attaque de minerai de 
phosphate par de I'acide phosphorique dilue dans de I'eau. 

4. Procede suivant Tune quelconque des revendications 1 
a 3, caracterise en ce que la pulpe de I'etape de formation presente un 
pH de 1 ,2 a 3,2, de preference de 2 a 3, avantageusement de 2,5. 

5. Procede suivant Tune quelconque des revendications 1 
a 4, caracterise en ce que, dans ladite pulpe, le rapport molaire Ca/P est 
de I'ordre de 0,4a 0,6, de preference de 0,45. 

6. Procede suivant Tune quelconque des revendications 1 
a 5, caracterise en ce qu'il a lieu a temperature et a pression ambiantes. 
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7. Procede suivant Tune queiconque des revendications 1 
a 6, caracterise en ce que lesdits ions de base forte sont des ions 
sodium, potassium et/ou ammonium. 

8. Procede suivant Tune queiconque des revendications 1 
a 7, caracterise en ce que le phosphate soluble dans I'eau est sous la 
forme de dihydrogenophosphate de calcium (MCP) et en ce que le 
phosphate de calcium insoluble dans I'eau est sous la forme de 
monohydrogenophosphate de calcium (DCP). 

9. Procede suivant Tune queiconque des revendications 1 
a 8, caracterise en ce que, lors du deplacement dans la phase liquide 
issue de ladite separation, celle-ci presente un pH de 4,5 a 7, de 
preference de 5 a 6,5, avantageusement de 6. 

10. Procede suivant Tune queiconque des revendications 1 
a 9, caracterise en ce que, pour obtenir ledit deplacement, on ajoute 
dans la phase liquide issue de ladite separation NaaCOs et/ou NaOH en 
une quahtite telle que le rapport molaire Na/P est de I'ordre de 1 a 3, de 
preference de I'ordre de 1 ,67. 

11. Procede suivant la revendication 10, caracterise en ce 
que la solution aqueuse de base forte presente un rapport molaire entre 
monohydrogenophosphate de sodium et dihydrogenophosphate de 
sodium de Tordre de 2/1 . 
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